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本研究におけるTMD の合成は，通常の平面基板ではなく主に TMD の核発生点を制御する目的で，ナノスケールの Au
ドットを基板上にあらかじめ配置した基板に対して行った．Auドットの作製は電子ビーム（Electron Beam: EB）リソグラ
フィ技術と真空蒸着法の組み合わせで行った．TMD の熱 CVD 合成は大気圧下において石英管内部で行った．合成装置には
三つの高温反応領域があり，それぞれは硫黄を昇華させるための上流側の硫黄ヒーター，酸化遷移金属粉末（WO3）を昇華さ
せる電気炉中心領域，及び TMD 成長を行う電気炉下流側の領域である．また大気圧で合成するため，Ar ガスをチューブの




















TMD 合成を試みた．電気炉外部で TMD 合成が可能な温度まで
加熱するために追加ヒーターを設置し，合成基板温度を最適化し
た結果，光学観測可能な電気炉外部にて Au ドットからTMD 結







らに結晶成長初期では成長速度が 1.8×103 nm/s 程度の高速成
長することがそれぞれ明らかとなった．また，TMD 結晶成長の
特徴を理解するために結晶成長のモデルを構築し，数値計算によ
り結晶成長速度 (v)と結晶サイズ (L)の関係 (式-１)の導出を行っ
た． 








拡散防止壁の中心に一つの Au ドット触媒を配置した．ここで，Au ドットに寄与できる成長前駆体の拡散範囲を制御するこ
とによってTMD結晶成長に寄与できる成長前駆体の量が変化し，それでTMD結晶サイズが変化すると予測できる（図3 (b) ）．
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図2 : (a) その場観測装置概略図．(b, c)その場観測装置で合
成されたTMDの(b)光学顕微鏡画像と(c)その高倍率画像． 

















された原料である WO3 粉末と硫黄粉末及び大気圧熱 CVD 合成中気相内に存在する可能性がある物質を予想し，Q-mass で
検出したピークと比較した結果，TMD の熱 CVD 合成中に多種類のタングステン化合物 WS，WS2，WS2O，WS2O などの
成長前駆体候補の存在が確認された．さらに，第一原理計算により各分子と基板に用いたSiO2とのEdesを計算した結果， Edes
が分子の種類により大幅に変化することが明かとなった．得られた計算結果の中で実験的に得られたEdes (1.82 eV)と近い値を
持つ分子を探すと，WS2分子が Edes (~1.44 eV)と最も実験値に近いことが判明した．つまり WS2結晶の合成に寄与する成長
前駆体として WS2分子が最も有力であることが明かとなった．さらに，導出した Edesの値から基板上に成長前駆体の滞在時
間の算出が可能となり，その結果，基板上のWS2分子の滞在時間は最長2.6×10-1 ms程度であることが明らかになった．  
(4) TMDの合成機構解明 
本研究では，金ドット基板を用いた熱CVD合成におけるTMD合成機構解明に向けて取り組み，以下の素過程を定量的
に明らかとした．まず，TMD の結晶成長にあたって，高温反応場により原材料の WO3 粉末と硫黄粉末は固相から気相まで
昇華され， WO3と S は気相内での化学反応によって多種類の硫化タングステン化合物が生成さる．約 8.8×10-6 s-1nm-2の成
長前駆体フラックスが気相中から成長基板まで供給される．その中で WS2分子は基板上で滞在時間 0.2 ms 程度の間 Ld (~1 







かになった． また，本研究で導出した TMD の合成機構の妥当性を検証するために，合成機構を活用した TMD 大結晶合成
に取り組んだ．これまでの実験結果から，フィッティング因子Aの増加によって結晶成長速度が高まり，結晶サイズが増加で















ことで，更なる TMD 結晶サイズの増大が期待できる．図 4(a)は電
気炉温度の時間変化に関して従来型の熱 CVD 合成法と急速冷却熱

























を実測した結果から，Au ドットから全ての TMD 結晶がほぼ同時に成長開始することが判明した．また，結晶の初期成長測
度は 1.8×103 nm/s 程度の高速成長速度で成長し，結晶サイズが大きくなるに伴い，結晶成長速度が低下することが明らか
になった．さらに，TMD結晶成長を記述可能な成長モデルの構築に成功した．前駆体Ldの実測では，Au ドット技術と拡散
防止壁を用いた独自の手法により, WS2結晶成長に寄与する前駆体 Ldの実験的測定に初めて成功した．また，前駆体 Ldが最
大~1 mmに達することを初めて明らかとした．その場観測実験結果を理論モデルでフィッテイングし，さらに実測したLdを
用いることで，気相からの前駆体流入フラックスが~8.8×10-6 s-1nm-2であることが判明した．前駆体の同定では，TMDの熱





おける TMD 結晶合成の最適化した実験結果．(b) 
RCCVD 合成法によりシリコン基板上に合成された
WS2のOM画像． (c), (d)はそれぞれ320 μmの単層単
結晶WS2の(b)Ramanと(c)PLマッピング像． 
－ 38 －
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